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@ Thermoplastische Formmassen 



Die erfindungsgema&en thermoplastischen Formmassen 
auS teilkristallinen Thermoplasten und Bariumsulfat mit de- 
finierter Korngro&e und/oder aktivierter Oberflache Weisen 
eine erhdhte Kristatlisationsgeschwmdigkeitauf undkdnnen 
daher bei niedrigen Formtemperaturen zu Formkorpern, 
Halbzeugen und Pollen verarbeitet werden. . 
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Besdirdbung 

Die Erfindung betrifft thermoplastisdie Fonmnassen aus teflkristaffinen Thennoplasten und Bariumsulfat mit 
definierterKorngrdBeund/oderaktivierterOberfladie. D«f««*i,« 
Die Verwendung von teilkristallinen TTiermoplasten. wie Polyalkylenterephthdaten, msbesondere Polyetiiy- 
lenterephthalat (PET) als Formmasse fur die thermoplastische Verarbeitung wird entscheidend d^urch behm- 
dert daB auftnmd der sdilediten Kristallisationsneigung von insbesondere Poiyethylenterephtiialat hohe 
FormtemperaturenundlangeZyMuszeitenzurHemeUungvonSpritzguBfonnteaenerfoni^^ 

Urn okonomisdi bei niedrigen Formtemperaturen Polyethylenterephthalat zu vCTZUgsaraaen, hochwarme- 
formbestandigen SpritzguBteflen fur beispielswdse Anwendungen im Elektro- und Elektromkbereidi zu verar- 
beiten, ist es somit erforderUdi, die sdiwache Kristallisationsneigung von Polyethylenterephthalat zu steigem. 

Eine MogUdikeit die Kristallisationsgeschwindigkeit bd Polyethylenterephthalat zu erhohen. besteht darm, 
dem teilkristallinen Thennoplasten Nuklderungsmittd zuzusetzen. Ein fur diese Zwecke bekaraites Nuklere- 
runKsmittd ist zB. Mikrotalk. Neben vielen anderen mineralisdien Nukleierungsmittehi wird auch Banumulfat 
genannt Allerdings wird beispielsweise in der EP-OS 2 15 364 auf Sdte 1 herausgesteUt. daB Banunisulfat mi 
Vergleich zu anderen merten anorganisdien Nukleierungsmittehi zu den weniger wirksamen Nukleieningsmit- 
tdn zu zahlen ist, Als wirksame Nukleierungsmittd werden auch Alkalisalze organischer Saurenerwahnt Diese 
haben jedodi den Nachteil daB bedingt durdi deren basisdien Charakter oft em Abbau des PET wahrend der 
Herstellung und Verarbeitung erfolgt Niedermolekulares PET kristaUisiert zwar besser, zeigt aber auch deutlich 
M sdileditere mechanische Eigenschaften. t^- 
Es wurde nun Gberraschend gefunden, dafl durch EinsteUung bestunmter KomgroBen und/oder chemoreaktt- 
ver Obwflachen von Bariumsulfat die KristaUisationsgeschwindigkeit von teilkristallmen Thennoplasten, msbe- 
sondere von Polyethylenterephthalat, deutlich gesteigert werden kaniu 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind nun thermoplastische Fonmnassen aus 

^ A^ SaO bis 995 Gew^-TeUen teilkristallinen Thennoplasten, mit der Ausnahme, daB im FaUe von Polyamid 6 
abteilkristalHnemThennoplastendieMenge anKomponente ASObis 983 oder99,l bis 99^ Gew.-Teile und 
im Falle von Polypropylen als tdlkristallinem Hiermoplasten <fie Menge an Komponente A50 bis 59^ Oder 
60.1 bis 993 Gew.-Tdlebetr§gt und , . ^, ^ t. . ^ caii.,^^ 

Bl) 01 bis 50,0 Gew.-Teflen Bariumsulfat mit chemoreaktiver Oberflache hergesteUt durch FSIlung von 
Bariumionen mittels Sulfationen m wSBrigem Medium m Gegenwart von zusStzUchen, mit Banumionen 
failbare und schwer l5sKche Bariumverbindungen bUdenden Anionen wasserloslicher Verbmdungen, wobei 
das erhaltene. gegebenenfalls mit Kupplungsmittehi nachbehandelte chemoreaktive Banumsulf at Korngro- 
Ben von <0.1 pin [80-5 mVg (nach BEI)] aufweist, mit der Ausnahme daB im Falle yon Polyamid 6 als 
teilkristallineThennoplasten die Menge an KomponenteBl)0,l bisO^Gew.-Teileoder 1,1 bisSOGew.-Tei- 
le und im FaUe von Polypropylen als teilkristalline Thennoplasten die Menge an Komponente Bl) 0,1 bis 
393 Oder 40,1 bis 50 Gew,-Teilebetragt Oder „ ^. ^ * 

B2) 0 1 bis 50 0 Gew.-Tdlen ultrafemem Bariumsulfat hergesteUt durch Zusammenbnngen getrennter wau- 
riger L6sungen. die jeweils Squivalente Mengen Bariunnonen und Sulfationen enthalten, und Abtrennen des 
P^pitats, wobd man zur HersteUung von gefaUtem Bariumsulfat mit emer PnmarkorngrSBe von 
< 0,1 um in emem geschlossenen Reaktor die waBrigen L5sungen der Reaktanden kontmmerhch m Teilvo- 
lummkhoher Anzahl zerlegt. diese zu cKskreten Failvolumma einer mitderen Volumen^oBe von <1 
veremigt und die gebildete Suspension des Pr3^pitats kontinuierKch aus dem Reaktor abfChrt 

Bevorzugt smd thennoplastische Fonmnassen, die die Komponente A) zu 60 bis 993 Gew.-Teaen und die 
Komponenten Bl) oder B2) zu 0,1 bis 40 Gew.-Teilen enthalten mit der zuvor besdinebenen Ausnahme fur 
Polyamid 6 und Polypropylen als teakristallineThermoplaste. , x\ ooi k;. qqq 

Ganz besonders bevorzugt sind thermoplastische Formmassen, die die Komponente A) zu 99,1 bis s»3 
Gew.-Tdlen und die Komponenten Bl) oder B2) zu 0,1 bis 0.9 Gew.-Tdlen entfialten, mit der Ausnahme der 
Polyalkylenterephthdate. die die Komponente A) zu 95 bis 993 Gew.-Tdlen und die Komponenten BIJ oder 02) 
zu 0,1 bis 5,0 Gew.-Teilen enthalten, . „ u • a uiwii.i^^ c^Woi9«> 

Als teilkristalline Thennoplasten (Komponente A) kommen solche m Frag^ die berai AbMWen der Schmelze 
mit dner KCMrate < l^C/min die Fahigkeit besitzen, tdlweise zu kristallisieren und welche Schindzento^^ 
von 5 bis 130 J/g, bevorzugt 10 bis 100 J/g, besitzen. Die Schmelzenthalpien der teilknstalhnen Hiermoplaste 
kSnnen beispielsweise nach dem bekannten Verfahren der Diff erenzialthermoanalyse bestunmt werden. wie sie 
z3. bd Vieweg/Braun, Kunststoff-Handbuch, Band I, Sdte 591 ff, Carl Hanser Verlag, MOnchen 1975, beschne- 

^^Ak teilkristaUine Thennoplasten seien z.B. genannt; Polyalkylenterephthdate, Polyamide, PolyoxymeAyleij, 
Polyarylenoxide, Polyarylensulfide, Polyalkjiene, bevorzugt Polyediylenterephthalat. Polybutylenterephtfaalat, 
Qrdohexandimethylenterephthalat, Polyphenylensulfid, besonders bevorzugt Polyethylenterephthalat 

Die in Frage kommenden Polyalkylenterephthdate lassen sich aus TerephthalsSure (oder ihren reaktionsfahi- 
gen Derivaten) und diphatischen Diolen mit 2 bis 10 C-Atomen nach bekannten Methoden hersteUen (Kunst- 
stoff-Handbuch. Band Vm,Seite 695 ff. Carl Hanser Verlag, Miinchen 1973X 0^x^10/ u 

Bevorzugte Polyalkylenterephthdate enthdten mindestens 80, vorzugsweise nundestens 90 Mol-"/o, oezogen 
auf die DicarbonsaurekomponentcTerephthdsaurereste und mindestens 80, vorzugsweise mmdestens 90 Mol- 
%,bezogen auf die Diolkomponente,Ethylenglykol- und/oder Butandiol-1.4-Reste, ^ xm t o/ t> ♦ 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthdate konnen neben Terephthalsaureresten bis zu Mol-"/o Keste 
anderer aromatischer oder cydodiphatischer Dicarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen und/oder diphatischer 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



2 



OS 38 10 423 



Dicarbonsauren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie Reste von PhthalsSure, Isophthakaure, Naphthalin-2,6-di- 
carbonsaure, 4,4-Diphenyldicarbonsaure, Bernstein-, Adipin^, Sebacinsaure und C^clohexandiessigsaure. 

Die bevorzugteh Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylenglykol- oder Butandiol-l,4-Resten bis zu 20 
Mol-% ahderer aliphatischer Diole mit 3 bis 21 C-Atomen oder cycloaliphatischer Diole mlt 6 bis 21 C-Atomen 
enthalten, z.B. Reste von Propandiol-l A 2-EthylpropandioM3, Neopentylglykol, Pentan-diol-1 A Hexandiol-1,6, 5 
Cyclohexan-dimethanoMA 3-Methylpentandior-2,4, 2-Methyipentandiol-2,4, 2,2,4-Trimethylpentandiol-I^ und 
-lA 2-EthylhexandioHA 2;2-Diethylpropandiol-l,3, Hexandiol-2A l,4-Di-0S-hydroxyethoxy)-ben2ol, 2^-Bis- 
(4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy-l,l,3^-tetramethyl-cyclobutan, 2,2-Bis-(3-^hydroxyethoxyphe- 
nyl)-propah und 2,2-Bis-(4-hydroxypropoxy-phenyl)-propan (s. DE-OS 24 07 674, 24 07 776, 27 15 932). 

Die Polyalkylenterephthalate kdnnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 4wertiger Alkohole oder 3- 10 
oder 4-basischer Carbonsauren, wie sie 2.B. in der DE-OS 19 00 270 und der US-PS 36 92 744 beschrieben sind, 
verzweigt warden* Beispiele bevorzugter Verzweigungsmittei sind Trimesinsaure, Trimellithsaure, Trimethylo- 
lethan und -propan und Pentaerythrit Es ist ratsam, nicht mehr als 1 Mol-% des Verzweigungsmittels, bezogen 
auf die Saurekomponente, zu verwenden. 

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalatep die allein aus Terephthalsaure oder deren reaktionsfahi- 15 
gen Derivaten (zJ3. deren Dialkylestem) und Ethylenglykol hergestellt worden sind 

Die als Komponente A) vbrzugsweise verwendeten Polye^ylenterephthalate besitzen im allgemeinen eine 
Intrinsic-Viskositat von 0,4 bis 1^ dl/gi vorzugsweise 0,5 bis 0^ dl/g, die verwendeten Polybutylenterephthalate 
besitzen im allgemeinen eine Intrinsic-Viskositat von 0,7 bis 1,6 dl/g, vorzugsweise 0,8 bis 1,3 dl/g, insbesondere 
0,8 bis 1,05 dl/g, jeweils gemessen m Phenol/o-Dichl6rbenzol(l : 1 Gew.-Teile) bei 25*C 20 

Die als Komponente A) in Frage kommenden teilkristal^en Polyamide umfassen langkettige synthetische 
Polymere, die regelmaBig wiederkehrende Amidgruppen als integralen Bestandteil der Hauptpolymerkette 
besitzen und somit Amidestermischpolymere exnschlieBen. Sie sind im Runststoff-Handbuch, Band VI, Carl 
Hanser Verlag, MOnchen beschrieben. Polyamide kdnnen durch Polykondensation bzw. -addition dif unktioneller 
Monomerer oder cyclischer Lactame (wie beispielswelse von e-Anunocapronsaure bzw. e-Caprolactam) oder 25 
durch Umsetztmg eines konjugierten Monomerenpaares, wie beispielsweise eines Diamins und einer Dicarbon- 
saure, hergestellt werden. 

1 1 

Bevorzugte teilkristalline Polyamide kdnnen durch Polymerisation von Lactamen der Formel ^ N — H 

hergestellt werden, worin R eine Alkylengruppe mit 3 bis 13 oder mehr KoWenstoffatomen, vorzugsweise mit 5 
bis 13 KoWenstoffatomen, bedeutet Bevorzugte Lactame sind e-Caprolactam, Pyrrolidon, Piperidon, Valerolac- 35 
tarn, Capryllactam und Lauryllactam. Auch sind Mischpolyamide aus zwei oder mehreren Lactamen eingeschlos- 
sen. Bevorzugte Polyamine, die ziu* Herstellung von Polyamiden brauchbar sind, sind beispielsweise Propandi- 
amin, Hexamethylendiamin und Octamethylendiamih. Bevorzugte Polycarbonsauren sind beispielsweise Adipin- 
saure, Pimelinsaure, Suberinsaure, Sebacinsaureund Dodecansaure. 

Bevorzugte teilkristalline Polyamide umfassen z.B. Polyamid 6, Polyamid 6,6, deren Gemische, Blockpolyami- 40 
de und Copolyamide aus fi<^prolactam, Adipinsaure und Hexamethylendiamm, weiterhin Polyamid- 1 1, Polya- 
mid- 12 und Polyamide, die aus aliphatischen Diamiiien und Adipinsaure und/oder Isophthalsaure und/oder 
Terephthabaure und/oder Sebadnsaure und/oder Azelaonsaure und/oder Cydohexandicarbonsaure aufgebaut 
sind. 

Als aliphatische Diamine smd auBer 'Hexamethylendiamin, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-hexamethylendiamin, 45 
Isophprondiamin, 1,3- und 1,4-Bis-aminocyclohexani Bisaminocyclohexyl-alkane und Xylylendiamine zu nennen. 

AuBerdem konmien teilkristalline Polyamide in Betracht, die aus den genannten aliphatischen Dicarbonsauren * 
und arpmatischen Diaminen wie z.B. m- und p-Phenylendiamin hergestellt werden, sowie Polyamidgemische und 
. Copolyamide, aus alien genanntenXomponenten, soweit aliphatische oder teilaliphatische Polyamide entstehen. 
Besonders bevorzugte Polyamide sind aliphatische Polyamide, insbesondere Polyamid-6 und Polyamid-6,6. 50 

Bevorzugte Polyamide besitzen eine relative Viskositat von 2,0 bis 6,0, vorzugsweise 2J5 bis 4,5, gemessen an 
einer Ldsung von 0,5 g Polyamid in lOO mTm-Kresol-LSsung bei25**C 

Die als. Komponente A) in Frage kommenden Polyojiymeth^ene besitzen als Zahlenmittel bestinmite Mole- 
kulargewichte von 20 000 bis 100 000, vorzugsweise von 30 000 bis 50 000. Sie sind im Kunststoff-Handbuch, 
Band XI, Carl Hanser Verla&Mtlndien beschrieben. 55 

Die als Konq^onente A) in Frage konmienden Polyalkylene, z.B. Polyethylen und Polypropylen, konnen nach 
lioch', Kfittel- imd Mederdriickverfahren. hergestellt werden imd besitzen im allgemeinen als Zahlenmittel 
bestimmte Molekulargewichte von 20 000 bis 500.000, vorzugsweiise von 50 000 bis 356 000. Sie sind im Band IV 
des Kunststoff-Handbudies beschrieben. 

' Die als Komponente A) in Frage konmienden Folyarylensulfide, zB. das Polyphenylensulfid, kdnnen nach eo 
bekannten Verfahren hergestellt wenlen (vgl zJB< US 33 54 129 und EP 1 71 021). Die als Komponente A) in 
Frage konmienden Polyarylenoxide werden wie in der Literatur beschrieben (HM. van Dort et al., Europ. Polym. 
J; 4, 275 (1968)) hergesteUt 

Als Komponente Bl)'der erBndungsgemafien thermbplastischen Fornimassen kann eingesetzt werden Ba- 
riuihsulfat mit chemoreaktiver Oberfiache hergestellt durch E^lung von Bariumionen mittels Sulfationen in 65 
wafirigem M^um in Gegenwart von zusatzlichen mit Bariumionen fallbaren und schwer loslichen Bariumver- 
. bindungen bildenden Anionen wasserldslicher Verbindungen, wobei das erhaltene chemoreaktive Bariumsulfat 
KorhgrQfien von < 0,1 \ud^ bevorzugt 0»,09 bis 0.01 pxn (80 bis 5 m^/g, bevorzugt 50 bis 10 m^/g, (nach BET)) 
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Das faeim AusfaUen von Bariumsulfat in Gegenwart von Anionen, die mit Bai«miwnen schwer Idshdie 
Verbindungen bilden, entsprechender Konzentrationen erhaltene Produkt, enthalt die Fremdionen entwreder 
homogenflberdenKristanvertdltoderdieseanderOberflacheangerddiert t? 

Te nach Ladungsdichte und MolekQIgr6Be der Anionen- bzw. DotiCTungskomponenten werden FeUrteUen im 
BaS04-KristaUgitter besetzt bzw. Gitterpiatze in statistischer VerteUung eingenommen oder es erfolgt nut 
laneen apolaren MolekQlresten eine Abschirmung der Oberfladienladung (Hydrophobienmg> 

Gem§B dem Verfahren konnen Anionen wasserloslicher organischer oder anorganischer Verbrndungen ein- 
gesetzt werden. In mancfaen FaUen kann es auch zweckmaBig sein, Gemische dieser Verbrndungen zu verwen- 

^^Zur DurchfOhrung des Verfahrens werden diese zusatzKchen Komponenten zweckmaBig der waBrigen L5- 
sung zugesetzt, welche die anorganische Sulfatkomponente, wie Alkalisulfat. enthalt Die zusSteliche Kompo- 
nente ^d in einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.-%. bezogen auf das zu faUende Banumsulfat, verwendet 
Vorzugsweise wird die zusatzUche Komponente in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-% eingesetzt 

GeeLnete organische wasserlosUche Verbindungen fur das Verfahren sind Verbindungen aus der Gruppe 
Alkyl- mid Arylsulfonate^Alkyi- und Arylsulfate Oder Alk^ 

Arylrest gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen teUweise substituiert sem kann, oder perfluonerte Alkyl- 

und Aiylsulfonate. Beispielsweise werden in dem Verfahren der firfindung eingesetzt: 

Natriumdodec^lbenzolsulfonat 

Natriumlaurylsulfat 

KatriumceQrlsulfat 

Phosphorsauremonoethyhnonoban^ester 

Als ^\^induMen, die mit funktioneUen Gruppen substituierte Alkyl- oder Arylreste tragen, eignen sich 
solche mit Halogen. Hydroxyl-. Amino-, Imino- oder Mercapto-Gruppen oder einer endstandigen Doppelbm- 
dung; bdspielswdse 
12-Brom-lHdodecansuIfonsaure 
Natrium-*10-hydro3rir-l-decansulfonat 
Natrium-Carrageenan 
Natrium-lO-Mercs^to-l-Cetansulfonat 

Natrium-1€-Ceteii(l)sulfat. , . la r i. 

In dem VerfaSren zur Hersteflung von chemoreaktivem Beriumsulfat werden als Amonen wasserI6sUcher 
anorganischer Verbindungen (andere anorganische Verbindungen als Sulfate) ano^gamsche Verbrndungen 
der Gruppe Thiosulfat, Silikat, Fluorid, Fluorsilikat. Monofluorphosphat oder Wolframat emgesetzL Geeignete 
Verbindungen sind bdspielsweise 

Natriumthiosulfat (Na2S203 - 5 H2O) 
Natriumsmkat (NaaSiOs) 
Natriumfluorid (NaF) 

Lithiunihexafluorosiiikat(IJ2(SiF6) • 2H2O) 
Natriumfluorophosphat (Na2P03F) 
NatriumpolywoIframat(3 Na2W04 • 9 WCh • H2X 

Die nach dem Verfahren hei^esteUten chemoreaktiven Bariumsulfat-Pigmente kdnnen eine fOr den vorgese- 
henenVerwendungszweck geeignete Nachbehandlungerfahren. 

Sind der Bariumsulfatoberfiache zB. durch die Dotierungskomponenten saure bzw. veresterbare Hydrojqrl- 
gruppen^wie 

I I I 

—Si— OH 0=P — OH Oder — Ti — OH 

II I 

aufgepragt oder befinden sich in der KristalKtoberflache neben den (S04)2-Anionen durch Coprazipitation 
eingebraditev andere chemisch umsetzbare Gruppen. wie S*", SH- oder F-. so kann dieses BaSOt-Pigment 
mit geeigneten Nachbehandlungskomponenten bzw. Kupplungsmitteto fOr das jeweibge Emsatzgebiet aiBgem- 
stet werden. Em im aUgemeinen eingesetzter Haftvermitder bzw. Kupplungsmittel smd organofunktioneUe 
AlfeMwalane. wie Vinyltrhnethoxysflan. Es werden aber auch Alkoxytitanate, -arkonate oder -altmunate einge- 
setzt Das Aufbringen des Haftvennlttlers erfolgt auf an sich bekannte Weise. Er kann m emem I^sunj^nnttel 
gelSst auf das Pigment aufgebracht weiden. wobei das L5sungsmittel abgezogen und der F«tstoff geteo^et 
wird. Oder die Belegung erfolgt ba flOssigen Haftvermittlem dun* VCTdOsen des Mittels auf das im Mischbett 

''^^^*^^nrateB2) der thermoplastischen Formmasse zuzusetzende ultraf eine Bariumsulfat wird herge- 
steUt durch Zusammenbringen getrennter wSBriger LSsungen. die jeweils aquivalente Mengen Banumion bzw. 
Sulfation enthalten, und Abtrennen des Pra2!ipitats, wobei man zur Hersteflung von gefiUtem Banmnsulfat nut 
«ner PrimarkomgraBe von < 1 |un in emem gesdilossenen Reaktor die waBrigen LSsungen der Reaktanden 
kontmuierlich in Teilvolumina hoher Anzahl zerlegt; diese zu diskreten Fallvolumma einer mitrieren Volmnen- 
gt6Bevon < 1 pi vermigt und die gebfldete Suspension des PrSzipitatskontinmerlich aus dem Reaktor abfOlirt. 
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' In der waSrigen Ldsung des Sulfations kann auch ein weiteres Anion wasserloslicher anorganischer oder 
. organischer Verbindung enthalten sein, das schwerlSsliche Bariumverbindungen bildet 

IsJach dem Verf ahren werden somit kleine Teilvolumina der ReaktionslSsungen in hoher Anzahl, beispielswei- 
. se mehr als 1 0* pro sec, zusaminengebracht und in einem Reaktionsvolumen einer mittleren VolumengrdBe von 
< 1 nl die Failung rasch und vollstSndig herbeigefiihrt 

Zur DurchfQhnmg des Verfahrens werden die jeweiligen waBrigen Losungen der Reaktanden kontinuierlich 
jeweils in Tropfenfonn einer mittleren TropfengrfiBe von < 0^ pJ rasch zusammengebracht und in einem 

- FSllvolumen einer mittleren VolumengroBe von < 1 jxlvereinigt 

Nadi einer weiteren Ausgestaltimg der Verfahrens flberfilhrt man die waflrige L6sutig des einen Reaktanden 
kontinuierlich in eine Tropfenform einer mittleren TropfengrdBe von < 0^ pi' und bringt diese Tropfen kontinu- 
ierlich in einen flieBenden FUm der wSfirigen Ldsung des anderen Reaktanden ein. 

Das heiBt mit anderen Worten, es werden TrSpfchen der wlBrigen Losung des einen Reaktanden mit 
Trdpfchen des anderen Reaktanden mit hoher Geschwindigkeit zusammengebracht, oder es werden die Tropf- 
chen der w^Brigen L6sung des emen Reaktanden in den flieBenden Flhn der wslBrigen Ldsung des anderen 
Re^ctanden mit hoher Geschwbdigkeit eingesdileudert beispielsweise diie Trdpfchen einer wHBrigen Barium- 
chloridldsung in den RieselHlm einer waBrigen Natriumsihf atldsung. 

Das Verfahren wird zweckmaBig in einem vertikalen, as^nderfdrmigen geschlossenen Reaktor durchgefohrt 
Der Reaktor weist hierbei in seinem Kopfteil an sich bekannte Mittet bzw. Vorriqhtungen zur Zerteilung von 
w^rigen Komponentenldsungen in feinste IMpfchen auf, wie auch Mittel zur Erzetigung eines Rleselfilms aus 
waBrigen Komponentenldsungen. In semem Bodenteil ist ein derardger Reaktor zweckmUBig konisch gestaltet 
• und mit Abzugseinrichtungen fOr das Reaktionsgemisch bzw. far die Faihmgssuspension versehen. 

Die Tropfenform der Reaktionsldsung kum im Kopfteil des zylindrischen Reaktors durch Zerst^ubung der 
Losung unter Druck, beispielsweise DOsen, oder durch ^wurkung von Zentrifugalkraft auf die Ldsung erzeugt 
werden, beispielsweise ZerstSuberscheiben. Die Trdpfchen haben eine GrdBe von < OA vorzugsweise von 0,001 
bis 0;25 pJ. Der Rieseliihn an der Innenwand des Reaktors wird in einer Dicke von 1 bis 10 mm erzeugt. 

Die Trdpfchenstrome der wSBrigen Ldsungen kdnnen diametral oder in einem Winkel gegenemander gerich- 
tet. werden. Die Trdpfchenstrome konnen des weiteren aber auch parallel in gleicher Richtung im Reaktor 
gefuhrt imd zur gegenseitigen Durchdringung und FSUung gebracht werdea 

Der an der Reaktorwandtmg ablaufende Film der Fallungssuspension wird im unteren Teil des Reaktors 
gesammelt und fiber eine Dosiervoirichtung aus dem Reaktor ausgetragen und auf den Feststoff, wie ultraf eines 
Bariumsulfat einer PrimarkomgrdBe unter 0,1 ji, bevorzugt 0,09 bis 0,01 |i (Ob^Slche (BKT): 80 bis 5 mVg, 
bevorzugt 40 bis 1 0 mVg) auf gearbeitet 

Der Zusatz des Bariumsulfats mit chemoreaktiver Oberflache oder des ultraf einen Bariumsulfats kann zu 
jedem Zeitpimkt der Thermoplast-Herstellung erfolgea Bevorzugt ist die Zugabe der Komponenten B) in Form 
einer Slurry aus dem (den) Reaktionspartner(n) oder einem inerten Reaktionsldsungsmittel zu jedem Zeitpunkt 
der Reaktion. Beispielsweise kann bei der Polyallqrlenterephthalatsynthese ^ine BaS04/C2- bis Cs-Alkandiol- 
Slurry, besonders bevorzugt zur Herstellung erfindungsgemaBer Polyethylenterephthalate eine BaS04/Ethylen- 

- glykol-Slurry, zu jedem Zeitpunktder Reaktion zugegeben werden. Es ist aber auch moglich die Komponente B) 
- in Form eines hochkonzentrierten Compounds zu der Schmelzcompoundierung zuzugeben. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen kdnnen iibliche Verarbeitungshilfsmittel wie RieB- 
und Entformungsmittel, FflU- imd Verstarkungsmittel, wie Talkimi, Kreide und Glasfasem, organische Fasem, 
. Piginente wie Titandioxid und RuB, Brandschutzmittel, wie Halogenverbindungen, Antimontrioxid, und Stabili- 
satoren, wie niedermolekulare Phosphite, enthalten. Ebenso kdnnen mit den eiTmdungsgemaBen, teilkristallinen, 
nukleierten Thermoplasten nach bekannten .Verfahren wie z3. Schmelzextrusion Legierungen mit anderen 
Thermoplasteii hergestellt werdea 

Die Qblichen Verarbeitungshilfsmittel werden den Formmassen in einer fflr den jeweiligen Zweck ausreichen- 
denimd wirksamen Menge zugesetzt 

Die erfindungsgem^en thermoplastischen Formmassen lassen sich zu Formkdrpem^ Halbzeugen und Folien 
verarbeiten. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen besitzen den Vorteil, daB sie rascher kristallisieren 
und deshalb bei niedrigen Formentemperaturen (kerne dlbeheizten Formen) bzw, bei deutlich kUrzeren Spritz- 
zyklen verarbeitet werden kdnnen. Hierbei resultierea schwindungsarme Formteile mit hoher Warmeformbe- 
standigkeit Insbesondere so erhaltene PET-Formmassen zeichnen sich im Vergleich zu konventionell mit 
bekannten Nukieierungsmittehi erhaltene PET-Massen durch hohe Vicat B- Werte aus. 

Bdspieile 

Komponente A 

Polyethylenterephthalat (PET) 

PKT whxl erhalten nach Reaktion von Dimetfaylterephthalat CDMl) und Eth^englykol ^G) und anschlieBen- 
der Polykondensatioa Dabei sind mol-Verhaltnisse von DMT zu EG von 1,0 zu 1,2 bis 3,5 mdglich. Als 
. Katalysatoren kommen dabei Verbindunigien der Elemente Mn, Mg, Ge, Sb, Zn, Co a a..sowie Kombinadonen 
dieser Elemente in Frage. Ein Zusatz der Komponente Bl bzw. B2 kann praScdsch zu jedem Zeitpunkt der 
Reaktion erf olgen^ 
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Typischer Ansatz 

Stickstoff und Absetzen der Schmeize wird abgespoanoL 
Aiisbeiite:4843g(85 %)PolyethyIenterephthalatLV.0,71. 

Komponenten Bl) und B2) 
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Bdspiel 1 



Zur HersteUung eines Bariumsulfats mit chemoreaktiver Oberflache (entsprechend ^^f^Pp?^^^^ 
werdenkonnte. 

Beispiel2 

0,07 Jim gewoimeiL Die Bestimmung der spezifischen Oberfladie nach BET am puiverproauia ergao 



von33ni^/g. 

BeispielS 



fiW^ffl^obt wahrend gleichzeitig durch die andere DOse eme NatnumsulfaUosun& enthaltend ^ S 
entspricht einer PrimarkomgrSBe von 0.038 iim. 



65 



Beispiel4 
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■ -genommeiL 

Einer Dreistoff-Zerstauberdflse^die zentral im Deckel eines geschlossenen^ vertikalen, zylindrischen Reaktors 
befestigt war, wurde Bariumhydroxididsung (Dichte 1,160 g/ml bei TS^C) und Schwefelsaure (Dichte 1,060 g/ml 
bei 25''C) bei einem Dnick von 3,3 bar zerstaubt E>ie beideii Reaktanden trafen an der DflsenmQndung in einem 
kreisfdrmigen VoUkegel aufeinander. Es wurde 12,6 l/h Ba(OH)2-Losung und 12,3 1/h Schwefelsaure durchge- 5 
setzt. Die entstandene BaS04-Suspension wurde aufgefangen,. der pH-Wert auf 6^ bis 7,0 eingestellt, das 
Fallprodukt abgetrennt und bei 1 10 bis 120* C getrocknet 

Die spezifische Oberflache des Trockenproduktes nach BET ergab einen Wert von 51,5 m^/g. Dies entspricht 
einer PrimarkomgrdBe von 0,026 jim. 

10 

Thermoplastische Fornunassen 
Entsprechende thermoplastische Formmasseti konnen erhalten werden: 

1. Nach der fUr Komponente A) angegebenen Vorschrift (gegebenenfalls Einarbeitung von Oblichen Verar- 15 
beitungshilfsmltteln durch Extrusion). 

2. Durch Schmelzextrusion der nach 1. erhaltenen Komponente A) als hochkonzentriertes BaS04/PET mit 
kommerziell erhaltlichem PET. 

3. Auf ahnliche Weise kdnnen andere teilkristalline Thermoplaste mit verbesserter Kristallisationsneigung 
hergestellt werden. 20 



Es werden f olgende Ergebnisse erhalten: 



Versuch 


Barhimsulfat- 


Gew.-Teile 


Zugabezeitpunkt 


Viscositat 


VicatB 




Typ 




(I.V.) 


*C 


1 


B2 


0,5 


fiber 5%iges Masterbatch 


0,72 


i44 


2 


Bl 


1,0 


wie Vers, 1 


0,65 


169 


3(Vergleich) 


Microtalk 


2,0 


10%iges Masterbatch in PET 


0,72 


105 


4 


Bl 


0,5 


vorgelegt bei Synthesebeginn 


0,65 


195 


5 


Bl 


5,0 


wie Versuch 4 


0,67 


199 


6 


Bl 


0,5 


wahrend der Polykondensation 


0,68 


189 


7(Vergleich) 


Microtalk 


03 


vorgelegt bei Synthesebeginn 


0,70 


145 


8 


B2 


1,0 


wahrend der Schmelzextrusion 


0,64 


174 


9 


Bl 


1.0 


wie Vers. 7 


0,64 


184 


10(VergIeich) 


Microtalk 


2,0 


wie Vers. 7 


0^65 


160 



Formtemperatur: 80* C 

VicatB — Testmethode: ISO R306— 1974 am 80 x 10 x 4-mm-Prafstab 



Die Ergebnisse in der Tabelle zeigen, daB bei vergleichbarem Viskositatsniveau die Bariumsulfate (Bl sowie 
B2) im Vergleich mit flbhchem Nukleieningsmittel deutlich hdhere Vlcat-B-Werte lief em. 

45 

Fatentanspruche 

1« Thermoplastische Formmassen aus 

A) 50,0 bis 993 Gew.-Teilen teilkristallinen Thermoplasten, mit der Ausnahme, daB im Falle von 
Poiyamid 6 als teilkristalUnem Hiermoplasten die Menge an Komponente A 50 bis 983 oder 99,1 bis 50 
99,9 Gew.-Teile und im Falle von Polypropylen als teilkristallinem Thermoplasten die Menge an 
Komponente A 50 bis 59,9 Oder 60,1 bis 993 Gew.-Teile betragt und 

Bl) 0,1 bis 50,0 Gew.-Tetten Bariumsulfat mit chemoreaktiver Oberflache hergesteUt dtm;h Failung von 
Bariumionen mitteis Sulfationen in waBrigem Medium in Gegenwart von zusatzlichen, mit Bariumio- 
nen fallbare und schwer losliche Bariumverbindungen bildenden Anionen wasserloslicher Verbindun- 55 
gen, wobei das erhaltene, gegebenenfalls mit Kupplungsmitteln nachbehandelte chemoreaktive Ba- 
riumsulfat KorngroBen von < 0,1 pm [80—5 mVg (nach BET)] aufweist, mit der Ausnahme daB im Falle 
von Poiyamid 6 als teilkristallinem Thermoplasten die Menge an Komponente Bl) 0,1 bis 0,9 Gew.-Tei- 
le pder 1,1 bis 50 Gew.-Teile und im Falle von Polypropylen als teilkristallinem Thermoplasten die 
Menge an Komponente Bl) 0,1 bis 39,9 oder 40,1 bis 50 Gew.-Teile betragt oder eo 
B2) 0,1 bis 50,0 Gew.-Teilen ultrafeinem B^umsulfat hergestellt durch Zusammenbringen getrennter 
. . waBriger Losungen, die jeweils aquivalente Mengen Bariumionen und Sulfationen enthalten, und 
Abtrennen des Prazipitats, wobei man zur Herstellung von gefailtem Bariumsulfat mit einer Primar- 
komgrdBe von < 0,1 Jim in einem geschTossenen Reaktor die waBrigen Ldsungen der Reaktanden 
kontinuierlich in Teilvolumiha hoher Anzahl zerlegt, diese zu diskreten Fallvolumina einer mittleren es 
VolumengroBe von < 1 ^1 vereinigt und die gebildete Suspension des Prazipitats kontinuierlich aus 
dem Reaktor abfuhrt. 

Z Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als teilkristalline Thermo- 
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plasten solche emgesetzt werden. die beim AbkQWen der Schmefae mh «ner Kfihlrate von < P C/min 
teaweisekristallisierenundSchmelzenthalpienvonSbislOOJ/gbesitzen. , , -„ . 

3 Thennoplastische Formmassen nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als teiHm- 
stalline Thermoplasten Polyalkylenterephthalate, Polyamide, Pot^alkjien^ Polyoxymethylen. Polyarylen. 
sulfide Oder PolyaryIenoxide,einsetzt . , , ^ i ^ -« --^ i 

4. Thennoplastische Formmassen nach Ansprfichen 1 bis 3, dadurch gekennzeidmeVdaB mwi als teilknstal- 
line Thermoplasten PolyeAylenterephthalat, Potybutylenterephthalat, Cyclohexandmiethylenterephthalat 
Oder Polyphenylensulfid einsetzt i * -n— 

5. Thennoplastische Fonnmassen nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB man als teiiknstal- 
liiienThermoplastPolyethylenterephthalat einsetzt ^ ^. ' - ^ ^ , u . A^a oi«, ir^r»^ 
6 Thennoplastische Formmassen nach Ansprflchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB das als Kompo- 
nente Bl) eingesetzte Bariumsulfat mit chemoreaktiver OberflSche hergestellt wird in Gegenwart von 
oiOTiuschen wasserldsUchen Verbindungen aus der Gnxppe Alkyl- und Arylsulfonate, Al^j^- und Aiylsulfa- 
teTAlkyl- und Arylphosphonsaureester, wobei der Alkyl- oder Aryb-est gegebenenfalls durch funktioneUe 
Gnippen teUweise substituiert sein kann, perfluorierte Alkyl- und Arylsulfonate oder Gegenwart von 
Anionen wasserloslicher anorganischer Verbindungen aus der Gruppe Thiosulfat, Sihkat, Fluond, Fluorsili- 
kat. Monofluorphosphat oder Wolf ramat, wobei das Bariumsulfat gegebenenfalls mit emem Kupplungsmit- 
telnachbehandeltist . , _ „ j r> • 
Z.TTiermopIastische Formmassen nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB man das Banimis- 
ulfat HI) Oder B2) mit den Reaktionspartnem oder einem geeigneten Reaktionsgemisch m emer hochkon- 
zentrierten Slurry zujedemZeitpunkt der Polymersynthesezugibt ^ « . « - if 

8. Hiermoplastische Fonnmassen nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB eme Banumsulfat 
(BioderB2VCi2-bisC8-AikandioI-SlurrydngesetztwinL . « « 

9. Verwendungdw" thermoplastischen Formmassen nach AnsprOclien 1 bis 6 zur Herstellung von Formkdr- 
peni, Halbzeugen und Folien. 
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